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Uzasadnienie podjecia tematu badawczego

Opracowywanie nowych metodyk oznaczania wielu substancji chemicznych to
potrzebne i trudne wyzwanie dla chemikow analitykéw. Jednym z przyktadow takiej potrzeby
jest analiza substancji mogacych by¢ zrodtem powaznego zagrozenia Srodowiskowego.
Dostgpnosé wiarygodnych, czutych i szybkich metodyk analitycznych ma przede wszystkim
na celu szybka 1 wiarygodna diagnoz¢ takich zagrozen.

Przyktadem zagrozen 0 charakterze lokalnym, troche nietypowym ale waznym, jest
problem zagrozen jakie stanowia wraki okretow zatopionych po II Wojnie Swiatowej na
Baltyku co grozi katastrofa ekologiczna na wielka skalg. Wedtug raportu NIK z maja b.r.
zatytulowanego ,,Przeciwdziatanie zagrozeniom wynikajacym z zalegania materiatow
niebezpiecznych na dnie Morza Battyckiego” w rejonie Gl¢bi Gdanskiej moze spoczywaé €O
najmniej kilkadziesigt ton amunicji 1 bojowych S$rodkéw trujacych, w tym jeden z
najgrozniejszych, iperyt siarkowy. Od wojny juz Kilkakrotnie doszto do poparzenia nim

rybakow 1 plazowiczow.



Podjecie wigc proby opracowania uniwersalnych i kompleksowych nowych metodyk
analizy materiatow wybuchowych i1 produktow ich degradacji w osadach dennych na
poziomie $ladowych ich iloéci (ng/L) pozwala jednoznacznie stwierdzi¢, ze Doktorantka
podjeta si¢ realizacji ambitnego zadania w ramach waznej i aktualnej tematyki, ponadto
majacej wyrazny aspekt uzytkowy. Dlatego wybor problemu badawczego w przedstawionej
do oceny pracy doktorskiej uwazam za uzasadniony, interesujacy, majacy charakter naukowy

I innowacyjny.

Struktura pracy

Przedstawiona do recenzji rozprawa, wykonana pod opieka naukowa dr hab. inz.
Stanistawa Popiela, prof. WAT, ktorego zespot badawczy prowadzi od szeregu lat badania
nad problemem zatopionej amunicji w Morzu Battyckim, obejmuje 150 stron maszynopisu i
ma poprawny oraz typowy uklad dla doswiadczalnych prac badawczych. W pracy
przedstawiono na 5 stronach takze dorobek naukowy Doktorantki (wspolautorstwo 5
publikacji, 11 projektow, 9 komunikatow konferencyjnych i 31 posterow).

Rozprawa obejmuje: wstep (2 strony), czesé literaturowa bedaca W zasadzie czeScia
teoretyczng (46 stron), opis badan wlasnych (15 stron), obejmujacy opis sprzetu,
odczynnikow, zasady bezpieczenstwa pracy z materialami wybuchowymi oraz proponowang
metodyke badan, obszerne przestawienie uzyskanych wynikow z ich dyskusja (61 stron).
Prac¢ konczy podsumowanie i wnioski (5 stron), bibliografia (162 pozycje literaturowe) oraz
jednostronicowe streszczenia pracy, zarowno w jezyku polskim i angielskim. Pochwali¢
nalezy Doktorantke za uzyteczny ze wzgledow nomenklaturowych, wykaz stosowanych w
pracy skrotow i akronimow ( ponad 3 strony).

W rozdziale ,,Cze$¢ literaturowa” Doktorantka przedstawila trzy zagadnienia, reprezentujgce
roézne zakresy wiedzy ale $ci$le wigzace z celem pracy, a mianowicie:

- o0goblng charakterystyke materialow wybuchowych i ich degradacje w $rodowisku Morza
Baltyckiego;

- techniki przygotowania probek srodowiskowych do analizy chromatograficznej;

- charakterystyke dwoch technik chromatograficznych z uwzglednieniem aparatury
stosowanej do analizy materiatow wybuchowych.

Ta cze$¢ pracy jest poprawnie zredagowana, chociaz zawiera takze og6lnie znane podstawowe
informacje z zakresu technik przygotowania probek do analizy jak i opisu technik

chromatograficznych. Z kolei za warto$¢ dodang uwazam opis technik jonizacji w potaczeniu LC-MS



(ESI, APCI, APPI, ICPM, ALDI) i analizatoréw mas. Zbyt zwigzly jest moim zdaniem podrozdziat
»Analiza chromatograficzna materialtdow wybuchowych przedstawiona w literaturze”, obejmujaca
analiz¢ zaledwie 7 prac. Uwazam, ze szersze i bardziej krytyczne przedstawienie oceny stanu
wiedzy w tym zakresie bardziej uwypuklitoby osiggnigcia Doktorantki.

W rozdziale Il Autorka przedstawita na dwdch stronach W sposob konsekwentny zatozenia,
zakres i cel rozprawy. Na poczatku kolejnego rozdziatu omowila schemat przeprowadzania
poszczegolnych dziatan zwigzanych z celem pracy, a wigec sposob postgpowania podczas doboru
warunkow czterech technik ekstrakcji ciecz-ciecz badanych zwigzkéw (w aparacie Soxhleta, przez
wytrzasanie, pod zwigkszonym ci$nieniem i wspomaganej mikrofalami). Najistotniejsza czgsécig pracy
jest podrozdziat 6 (41 stron), w ktérym Doktorantka przedstawita uzyskane wyniki i przeprowadzita
ich dyskusje. W koncowej czesci tego podrozdzialu, na jednej stronie, przedstawione sa wyniki

analizy probek rzeczywistych pobranych z Morza Baltyckiego.
Uwagi redakcyjne i edytorskie

Tytut pracy jest zgodny z jej trescig ale zawiera niewtasciwy termin analityczny -
moim zdaniem Doktorantka opracowywata metodyki oznaczania materiatdw wybuchowych a
nie metody ich analizy. Rowniez w tekScie rozprawy Autorka kilkakrotnie uzywa terminu
»opracowane metody”.

Generalnie praca napisana jest z uzyciem poprawnych termindéw analitycznych i
chemicznych. Nie podoba mi si¢ termin wstrzykiwanie do kolumny, zamiast ogolnie
zalecanego terminu ,,dozowanie”. Podobnie jest z terminem ,rozdzial analitéw” zamiast
,rozdzielanie analitow” W kilku miejscach zamiast terminu ,,0bjeto$¢ rozpuszczalnika”
Doktorantka stosuje ,,ilo§¢ rozpuszczalnika” (s. 75, 76, 128, 130). Niezbyt fortunne sg
stwierdzenia ,,metoda nie nadaje si¢” (s. 80, 92,133), ,,zaladowanie probki (s. 75), ,,brak
sygnatu dyskwalifikuje te zwigzki w analizie §ladowej”, ,,metoda analizy ze S$ciereczki
PTFE”, ,,probki podejrzane o skazenie”. Raza zbyt ultymatywne stwierdzenia w dyskusji
dotyczacych oceny poszczegolnych procedur ,,nalezy stwierdzi¢” (s. 115, 126). Liczba tzw.
literowek, niepoprawnie odmienionych stéw czy innych btedow jest standardowa, w calej

pracy znalaztem ich zaledwie kilkanascie.

Ocena merytoryczna i uzytkowa rozprawy

Zasadniczym celem pracy bylo opracowanie metodyk analitycznych do analizy
materiatdw wybuchowych i produktow ich przemian w osadach dennych, ich zwalidowanie

oraz porOéwnanie ich uzytecznosci. Procedury poszczegélnych metodyk zaktadaty



uwzglednienie zaproponowanych technik przygotowania probek (czterech  technik
ekstrakcji ciecz-ciecz) oraz dwoch roznych metod analizy koncowej - chromatografii
gazowej i cieczowej w potaczeniu z tandemowym spektrometrem mas (MS/MS) jako
detektorem.

Chcac zrealizowac tak postawione zadanie nalezato:

1. dobra¢ optymalne warunki ekstrakcji (rodzaje rozpuszczalnikow, temperatury
ekstrakcji, sposoby osuszania uzyskanych ekstraktow),

2. opracowac sposob skazania osadu dennego wybranymi do analizy zwigzkami z grupy
materiatlow wybuchowych i1 produktami ich rozktadu,

3. opracowa¢ metody analizy jako$ciowej 1 iloSciowej z wykorzystaniem Systemow GC-

MS/MS i LC-MS/MS,

4. przeprowadzi¢ zwalidowanie opracowanych procedur analitycznych.
Ostatnim etapem pracy badawczej byla analiza 40 probek rzeczywistych pobranych z 7
charakterystycznych lokalizacji z terenu Morza Baltyckiego, oraz z miejsc pomiedzy tymi
lokalizacjami.

Jako anality Doktorantka zaproponowata:
- dwa najbardziej popularne materialy wybuchowe stosowane podczas II WS, a mianowicie:
2,4,6-trinitrotoluen (TNT, trotyl) i 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazynan (RDX, heksogen), oraz
- 7 zwiazkow bedacych produktami przemian TNT w $rodowisku morskim: 2,4-dinitrotolen
(2,4-DNT), 2,6-dinitrotoluen (2,6-DNT), 4-nitrotoluen (4-NT), kwas trinitrobenzoesowy
(TNBA), tri nitrobenzen (TNB), 2,4-dinitroanilina (2,4-DNA) i 1,3 dinitrobenzen (1,3-DNB).
Warto doda¢, ze kinetyka degradacji TNT w osadach byta przedmiotem publikacji w 2018
roku w czasopi$mie Marine Pollution Bulletin, ktorej wspotautorka jest Doktorantka.
Produkty rozktadu RDX sg nietrwale i fatwo rozkladaja si¢ do substancji gazowych i z tego
powodu nie byty analizowane.

Po analizie pracy, moge¢ stwierdzi¢, ze wszystkie dzialania zostaly przeprowadzone
,»zgodnie z zasadami chemii analitycznej”, jak pisze Autorka na stronie 76 i $wiadcza o
dobrym przygotowaniu do realizacji zalozonego celu. Ciekawym pozostaje pytanie czy
zasady te nie zmienity si¢ od 2000 roku, t.j. od wydania ksigzki M. Valcarcela, na ktora
powoluje si¢ Doktorantka (poz. 157)?

O praktycznej przydatnosci opracowanych procedur analitycznych decydujg ich
parametry analityczne, takie jak: dokladnos¢, precyzja, selektywno$¢ i specyficznosé
wzgledem badanej substancji, powtarzalno$¢ oraz granice oznaczalno$ci i wykrywalnosci.

Duza czg$¢ pracy doswiadczalnej poswigcona jest wiasnie okresleniu tych parametrow.



Doktorantka w konsekwentny sposob przeprowadzita okre$lenie doktadnosci, precyzji,
selektywnos$ci, granic wykrywalnosci i oznaczalno$ci opracowanych metodyk. Sposob
realizacji  czeSci doswiadczalnej recenzowanej pracy potwierdza  umiejetnosci w zakresie
samodzielnego prowadzenia badan naukowych
Bardzo waznym elementem rozprawy, szczegdlnie ze wzgledu na jej praktyczng
uzyteczno$¢, sa wykonane, z wykorzystaniem trzech opracowanych metodyk analizy probek
rzeczywistych. Wiekszos¢ z uzyskanych przez kandydatke wynikow oceniam wysoko.
Oczywiscie mozna podda¢ krytyce opracowane metodyki, np. relatywnie dlugi czas analizy,
stosowanie toksycznych rozpuszczalnikow (chloroform, acetronitryl), ale z pewno$cig
stanowig one dobry punkt wyjscia do ich dalszego udoskonalania.
Jak w kazdej pracy doszuka¢ si¢ mozna réznych uchybien i niejasnosci. Zadaniem
recenzenta jest je wylowié, podda¢ krytycznej ocenie i dyskusji. Ponizej przedstawiam
zagadnienia budzace moje watpliwosci oraz pytania jakie pojawily si¢ w trakcie lektury

dysertaciji:

» Jak nalezy rozumie¢ zatozenie, ze ,,0pracowane procedury analizy chemicznej

powinny polega¢ na oznaczaniu minimalnej liczby probek srodowiskowych (s. 14)?

= Czym podyktowany jest wybor konkretnych technik przygotowania probek do
koncowej analizy? Czy decydujacym argumentem bylo zapotrzebowanie

srodowiskowe czy mozliwosci wykonawcze?

= (Czy postulowana przez kandydatke przyczyna duzych rozbieznosci wynikow
oznaczania dwoma technikami analitycznymi 2,4-DNA (994,4 ng/g s.m. technikg GC-
EI—MS/MS i 547,8 ng/g s.m. technikg LC-APCI-MS/MS ) niecatkowita
homogenizacjg probki srodowiskowej moze by¢ jedyna przyczyng? Jak nalezatoby
wiec prowadzi¢ homogenizacj¢ (p. 4 opracowanej procedury) aby te przyczyne

wyeliminowa¢ lub ograniczy¢ do minimum.
= Czy dolny zakres pracy kolumny ZB-5 (- 60 °C) jest prawidtowy (tab. 8, s. 66)?

* Prosz¢ o wyjasnienie co reprezentuja wartoSci podane w nawiasie przy

charakterystyce kolumny Acclaim E1 (s. 63) ?

= (Czego dotycza parametry temperatury Q1 i Q2 w wykazie parametréw pracy

chromatografu gazowego (s. 66) ?



= (Czy akronim MAE umieszczony w wykazie skrotow oznacza ekstrakcje ciato state-

ciecz wspomagana mikrofalami czy ekstrakcje ciecz-ciecz wspomagang mikrofalami?

Przytoczone watpliwosci nie maja istotnego znaczenia i nie podwazaja w zadnej mierze
wartosci rozprawy 1 mojej pozytywnej jej oceny. Spodziewam si¢, ze uzyskam na nie
wyjasnienia  podczas publicznej obrony. Reasumujgc, uwazam, ze cel pracy zostat
zrealizowany a potwierdzeniem uzyteczno$ci badan sg przeprowadzone analizy osadow

dennych pobranych z Morza Battyckiego.

Whiosek koncowy:

Na podstawie analizy przedstawionej mi do oceny pracy doktorskiej mgr inz. Barbary
Dawidziuk moge stwierdzi¢, ze zawiera ona elementy nowosci naukowej a charakter
podjetych badan ma charakter innowacyjny. Praca stanowi oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego opracowania howych procedur analitycznych - poparte wiarygodnymi
wynikami badan. Autorka wykazata si¢ dobrym przyswojeniem wiedzy teoretycznej a
jednoczesnie dowiodta umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowe;j.

Uwzgledniajac, ze praca stanowi istotny wktad w kierunku opracowaniu miarodajnych
procedur analitycznych oznaczania materiatdw wybuchowych i produktéw ich degradacji
oraz dorobek publikacyjny Kandydatki (5 publikacji o sumarycznym IF bliski wartosci 20) i
duza aktywnos¢ w realizacji 11 projektow naukowych, uwazam ze w Swietle Ustawy o
Stopniach i Tytule Naukowym z dnia 14.03. 2003 r., (Dz. U. nr 65, poz. 595 z 2003 r., ze
zm. w Dz. U. z 2005 r. nr 164, poz.1365) oraz rozporzadzenia MNiSzW z dnia 19
stycznia 2018 roku w sprawie szczegolowego trybu i warunkow przeprowadzania
czynnosci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w
postepowaniu o nadaniu tytulu profesora (Dz. U. z 2018, poz. 26, art. 18) recenzowane
opracowanie spelnia wszystkie wymogi stawiane tego typu pracom i dlatego wnosze do
Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatlu Nowych Technologii i Chemii Wojskowe;j
Akademii Technicznej w Warszawie 0 dopuszczenie mgr inz. Barbary Dawidziuk do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Gdansk, 29.07.2020 r.



